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Nb-Ti-Si-Cr 基 起 高 温 合金 表面 ZrSi,-NbSi, 复 合 渗 层 
的 组 织 及 其 抗 高 温 氧 化 性 能 
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摘 要 采用 先 磁 控 溅 射 Zr 膜 , 再 Si-Y 扩散 共 渗 的 方法 , 在 新 型 Nb-Ti-Si-Cr 基 超 高 温 合 金 表 面 制备 了 ZrSij-NbSi, 复 合 渗 
E. 分 析 了 渗 层 的 显 微 组 织 及 形成 机 制 , 并 研究 了 其 在 1250 'C 的 恒温 氧化 行为 . 结果 表明 , 1150, 1250 和 1350 '‘C 下 Si-Y 共 
渗 4h 所 制备 的 渗 层 具有 相似 的 显 微 组 织 , 均 主要 由 ZrSj 外 层 , (Nb, XSi: (X=Ti, Cr, Zr 和 HD 中 间 层 和 (Ti, Nb)SSi P EZB EX. 
恒温 氧化 实验 结果 表明 , 所 制备 的 渗 层 具有 优异 的 抗 高 温 氧化 性 能 . 氧化 时 渗 层 表面 形成 了 由 SiO;,, TiO, ZrSi0; 和 Cr,0; 混 
合 组 成 的 致密 氧化 膜 , 能 够 在 1250 CC 空气 中 保护 基体 合金 至 少 100 h 不 被 氧化 . 
关键 词 Nb-Ti-Si-Cr 基 超 高 温 合 金 , ZrSi-NbSi 复 合 渗 层 , 组 织 形成 , 抗 氧化 性 能 
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ABSTRACT The rather poor oxidation resistance of Nb-Si base ultrahigh temperature alloys has seriously limit- 
ed their practical applications at high temperatures. Niobium disilicide coatings, especially those modified by reac- 
tive elements (RE) such as Zr and Y, have been shown to possess good anti-oxidation properties at high tempera- 
tures due to the formation of a protective RE-containing SiO; scale. Halide activated pack cementation (HAPC) is 
one of the most widely used techniques for preparing protective coatings on Nb-Si base ultrahigh temperature al- 
loys, because compact coatings and metallurgical substrate/coating bonds can be obtained with using this tech- 
nique. However, only a very limited amount of Zr and Y can be diffused into the coatings by a single co-deposition 
pack cementation process as a result of their large atomic radii and high melting points. To solve this problem, a 
method such as magnetron sputtering, which can be used for producing overlay coatings with different composition 
ratios of coating elements, seems to be feasible. In the present study, ZrSi,- NbSi; multilayer coatings were prepared 


on an Nb-Ti-Si-Cr base ultrahigh temperature alloy by first magnetron sputtering 2 um thick Zr-film, and then Si-Y 
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co-deposition at respectively 1150, 1250 and 1350 'C by HAPC process. The structures and formation processes, 
as well as the static oxidation behavior of the coatings were investigated. The results show that the coating pre- 
pared at respectively 1150, 1250 and 1350 °C had similar structures, consisting of a ZrSi outer layer, a (Nb, X)Si; 
(X-Ti, Cr, Zr and Hf) middle layer and a (Ti, Nb);Su inner layer. However, the higher co-deposition temperature 
(1350 °C) could cause cracks at the interfaces between the constituent layers of the coatings. The formation of the 
coating was dominated by inward diffusion of Si, accompanied with a certain degree of outward diffusion of Nb, Ti 
and Cr from the base alloy during the second Si-Y co-deposition process. The oxidation tests demonstrated that the 
ZrSi;- NbSi; multilayer coating possessed excellent oxidation resistance. After oxidation, a dense scale consisting of 
SiO», TiO», ZrSiO, and Cr;O; formed on the coating, which can protect the base alloy from oxidation at least for 
100 h at 1250 °C in air. 

KEY WORDS Nb-Ti-Si-Cr base ultrahigh temperature alloy, ZrSi- NbSi, multilayer coating, structural forma- 


tion, oxidation-resistant performance 
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Nb-Si 基 超 高 温 合金 由 于 具有 高 熔点 、 低 密 


Ki 


的 渗 硅 涂 层 相 比 ,Y 改 性 涂 层 的 抗 高 温 氧 化 性 能 显 


及 优 展 的 高 温 强度 等 一 系列 优点 而 具有 巨大 的 尺 
用 潜力 . 但 该 类 合金 较 差 的 抗 高 温 氧化 性 能 严重 于 
约 了 其 作为 高 温 结 构 材 料 在 实际 中 的 应 用 "™. 
合金 化 虽然 能 够 有 效 提 高 其 抗 高 温 氧 化 性 能 
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著 提 高 . Hong 等 "研究 了 Zr 对 Pt 改 性 的 铝 化 物 涂 
层 抗 循环 氧化 性 能 的 影响 , 结果 表明 , 与 单独 Pt 改 
性 铝 化 物 涂 层 相 比 , Zr 的 添加 能 够 在 氧化 膜 / 涂 层 之 
间 形 成 钉 扎 效 应 , 显著 增加 氧化 膜 的 顾 附 力 , 从 而 


方法 存在 局 限 性 : 大 量 合金 化 元 素 的 添加 会 降低 
金 的 综合 性 能 , 如 高 温 强度 和 熔点 ea. 除 合金 化 外 ， 


有 效 提高 涂 层 的 抗 循环 氧化 性 能 . 
扩散 渗 是 一 种 原 位 化 学 气相 沉积 技术 , 上 共有 灵 


表面 涂 层 技术 也 是 一 种 能 够 有 效 提高 Nb-Si 基 合金 
抗 高 温 氧化 性 能 的 方法 . 与 合金 化 不 同 , 表面 涂 
技术 在 改善 合金 抗 氧化 性 能 的 同时 对 其 力学 性 
的 影响 较 小 , 是 促进 Nb-Si 基 多 元 超 高 温 合金 取 
实际 应 用 的 有 效 手段 5. 

在 Nb-Si 基 合金 的 防护 涂 层 中 , NbSi, 涂 层 由 于 
具有 密度 低 、 熔 点 高 、 热 稳定 性 良好 等 优异 的 特性 
得 到 了 广泛 的 关注 . 但 是 , 单纯 的 NbSi 涂 层 无 法 满 
足 Nb-Si 基 合金 在 高 温 有 氧 环境 下 长 时 间 的 使 用 要 
ok? 已 有 的 研究 表明 , 导致 单纯 NbSib 涂 层 失 
效 的 主要 原因 可 以 归结 为 : (1) NbSi 涂 层 由 于 本 身 
脆性 较 大 而 容易 产生 裂纹 , 为 O 的 向 内 扩散 提供 了 
便利 ; (2) 氧化 时 生成 的 SioO, 与 涂 层 热膨胀 系数 的 不 
匹配 会 导致 冷却 过 程 中 氧化 膜 剥 落 ; (3) 长 时 间 氧 化 
时 涂 层 内 Si 的 消耗 (向 空气 /氧化 膜 界面 的 外 扩散 和 
基体 合金 的 内 扩散 ) 导致 残余 涂 层 内 Si 的 贫 化 ， 
从 而 无 法 满足 持续 形成 致密 Si0,; 氧 化 膜 的 需要 . 针 
对 上 述 失效 机 制 , 国内 外 的 学 者 做 了 大 量 则 在 改善 
NbSi 涂 层 毛 性、 减少 氧化 膜 / 涂 层 应 力 以 及 延缓 Si 
消耗 等 方面 的 研究 工作 , 并 且 取 得 良好 的 进展 下. 
目前 , 研究 的 热点 集中 在 向 涂 层 内 添加 改 性 元 素 ， 
特别 是 活性 元 素 如 Zr, Y 等 , 利用 活性 元 素 的 活性 
效应 对 涂 层 及 氧化 膜 的 结构 进行 改善 Tian 和 
Guol 制备 了 YY 改 性 的 硅化 物 涂 层 , 发 现 氧化 时 存 
在 于 SiO: 中 的 立 能 够 有 效 抑制 Cr 的 外 扩散 , 与 单一 
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活 方便 、 生 产 成 本 低 、 可 重复 性 强 等 一 系列 优点 , 同 
时 , 采用 该 方法 制备 的 涂 层 与 基体 合金 之 间 的 结合 
力 较 强 , 适用 于 Nb-Si 基 超 高 温 合金 表面 涂 层 的 制 
dc. 但 是 由 于 Zr 和 YY 的 原子 半径 较 大 且 熔 点 较 
高 , 扩散 进入 渗 层 较为 困难 , 因此 采用 Si-Zr-Y 扩 散 
渗 的 方法 所 制备 的 渗 层 内 Zr 和 YY 的 含量 较 低 , H. 
Zr 和 YY 主要 分 布 于 渗 层 表层 "~. 而 磁 控 溅 射 方 法 能 
够 有 效 地 实现 大 原子 半径 元 素 在 合金 表面 的 沉积 
本 工作 采用 先 表面 磁 控 溅 射 Zr 膜 , 然后 Si-Y 扩散 共 
渗 的 方法 , 结合 磁 控 溅 射 和 扩散 渗 工 艺 各 自 的 特 
点 , 在 Nb-Ti-Si-Cr 基 超 高 过 合金 表面 制备 出 了 组 织 
致密 、Zr 含 量 较 高 、 与 基体 结合 紧密 并 有 具有 较 强 抗 
高 温 氧化 能 力 的 ZrSi-NbSi 复合 渗 层 , 为 研究 和 实 
现 Nb-Si 基 超 高 温 合金 在 未 来 的 应 用 提供 支持 . 
1 实验 方法 

实验 所 用 的 Nb-Ti-Si-Cr 基 超 高 温 合金 锭 通过 
真空 自 耗 电弧 熔炼 法 制备 , 其 名 义 成 分 (原子 分 
数 , 99) 73 Nb-29Ti-8Si-11Cr-4Hf-3AI. 从 母 合金 狂 中 
切取 7mmx7 mmx7 mm 的 试 样 ,用 SiC 水 砂纸 依次 
对 试 样 各 表面 打磨 至 1000 号 , 然后 在 丙酮 中 超声 波 
清洗 10 min 后 冷风 吹 干 备用 . 

Zr-Y 改 性 硅化 物 复合 渗 层 的 制备 流程 如 图 1 所 
示 . 首先 采用 JGP-450 型 磁 控 溅 射 仪 进行 Zr 膜 的 制 
备 , 所 沉积 的 Zr 膜 厚 度 为 2 um. 具体 的 工艺 参数 为 : 本 
底 真 空 6.6x10 * Pa, 溅 射 气压 1.0 Pa, JI DIE 80 W, 
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1 Zr-Y 改 性 硅化 物 复合 渗 层 的 制备 工艺 


Fig.1 Preparation processes of the Zr-Y modified slicide compound coatings 


SEXE [RJ EE 6 cm. 

Si-Y 扩 散 共 渗 在 自行 设计 的 高 温 高 真空 可 控 
气氛 扩散 渗 炉 内 进行 . 具体 的 制备 工艺 为 : 将 沉积 
^H Zr ESAE ADIRE VRBE ES ILE, 然后 
Tes ECT 9 HORA AMEE 28 3.0x10? Pa 后 开始 
加 热 , 系统 加 热 到 400 'C 时 充 Ar 进 行 保护 . 结合 
课题 组 前 期 的 研究 结果 W* 1, 选取 渗 剂 组 分 (质量 
分 数 , %) 为 10Si-3Y;O;-5NaF-82ALO;, 渗 剂 质量 为 
50 g, 并 采用 QM-1SP4-CL 行星 式 球磨 机 球磨 4h， 
共 渗 温度 分 别 为 1150, 1250 411350 C, 保温 时 间 为 
4 h. 

采用 自行 研制 的 恒温 氧化 炉 进 行 渗 层 试 样 的 
恒温 氧化 实验 , 实验 在 1250 CC 的 空气 中 进行 , 氧化 
时 间 为 100 h. 采用 Panalytical X'Pert PRO X 射线 衍 
射 仪 XRD) 确定 渗 层 及 氧化 膜 的 相 组 成 , 利用 Su- 
pra-55 扫描 电镜 (SEM) 观察 渗 层 和 氧化 膜 组 织 形 
Jn, 并 利用 INCA 能 谱 仪 (EDS) 确定 其 微 区 成 分 . 

2 实验 结果 与 讨论 
2.1 ZrSi,-NbSi, 复 合 渗 层 的 显 微 组 织 

图 2 给 出 了 表面 磁 控 溅 射 2 pm 厚 Zr 膜 后 ,分 
别 经 1150, 1250 411 1350 C Si-Y 共 渗 4 所 制备 的 
ZrSi,-NbSi, 复合 渗 层 的 横 和 截面 组 织 的 SEM-BSE (35 
散射 电子 ) 像 和 主要 组 成 元 素 的 分 布 曲线 . 可 以 看 
出 , 不 同 共 渗 温度 下 所 制备 的 渗 层 具有 相似 的 3 
结构 , 均 由 厚 约 5 pm 的 灰白 色 外 层 、 较 厚 的 浅 灰 
中 间 层 和 厚 约 8 hm 的 内 层 组 成 . 由 图 2b, d 和 f 所 示 
的 模 截 面 EDS 成 分 分 布 曲线 可 以 看 出 , 各 渗 层 中 的 
元 素 分 布 也 具有 相似 特征 : 灰白 色 外 层 中 Zr 和 Si 的 
原子 百分比 满足 Zr:Si~1:2, 结合 图 3 所 示 的 渗 层 表 
H XRD 谱 ( 由 于 各 渗 层 具有 相似 的 结构 和 成 分 分 
布 , 本 工作 只 给 出 了 1250 C 所 制备 渗 层 的 XRD E) 
K Zr-Si 76 4H Ed? nT Au, 各 渗 层 的 外 层 均 主要 由 
ZrS 相 组 成 . 各 渗 层 中 间 层 内 Nb 和 Si 的 原子 百 分 
Eti 4 (Nb-- X) : Si1:2 (X=Ti, Cr, Zr #1 Hf), 而 内 层 
的 成 分 均 满 足 (Ti, Nb)sSi 相 的 分 子 式 , 结合 图 3 所 示 


[EB MU 


的 渗 层 中 间 层 和 内 层 的 XRD 谱 ( 将 渗 层 由 表面 分 别 
打磨 约 20 和 67 um, 然后 进行 XRD 分 析 ) 以 及 Nb- 
Ti-Si fH É]P^?* n] An, 各 渗 层 中 间 层 主要 为 (Nb, XSi, 
内 层 主要 由 (Ti, Nb);Sis 相 组 成 . 由 图 2 还 可 以 看 出 ， 
k 渗 温度 的 升 高 虽然 不 会 对 渗 层 的 结构 产生 明显 
影响 , 但 会 导致 渗 层 厚度 显著 增加 : 当 共 渗 温 度 由 
1150 'C 增 加 至 1350 'C 时 , 渗 层 厚度 由 约 65 hm 增加 
到 约 120 um. 同时 , 1350 'C 所 制备 的 渗 层 中 各 层 的 
界面 处 出 现 了 大 量 的 裂纹 , 特别 是 ZrSj 外 层 还 发 生 
了 明显 的 破碎 . 

表 1 给 出 了 1250 'C 下 Si-Y 共 渗 4h 所 制备 的 渗 
层 中 Zrsis 外 层 与 (Nb, XSi- 中 间 层 界面 处 组 织 的 
EDS 分 析 结 果 . 可 以 看 出 , ZrSi 外 层 中 存在 Nb RISE 
高 含量 的 五 和 Cr (图 2c 中 点 1), 在 界面 处 Zr, Nb, Ti 
和 Cr 的 含量 均 较 高 (图 2c 中 点 2), 同时 (Nb, XSi FP 
司 层 内 Zr 的 含量 约 为 1.1% (图 2c 中 点 3, 原子 分 数 ， 
下 同 ). 上 述 结果 表明 , 在 Si-Y 共 渗 过 程 中 发 生 了 一 
定 程 度 的 Nb, Ti 和 Cr 的 外 扩散 和 Zr 的 内 扩散 . 这 些 
元 素 的 互 扩散 能 够 在 渗 层 各 层 界 面 处 及 渗 层 与 基体 
合金 之 间 形 成 元 素 的 梯度 分 布 , 从 而 在 一 定 程度 上 
减 小 渗 层 内 部 及 渗 层 与 基体 合金 之 间 的 内 应 力 , 使 
得 渗 层 界面 具有 更 优 的 结合 强度 和 抗 剥 落 性 能 吕 . 
2.2 ZrSi-NbSi 复 合 渗 层 的 组 织 形成 

扩散 渗 本 质 上 是 一 种 化 学 气相 沉积 技术 , 主要 
通过 被 渗 元 素 的 原子 在 基体 合金 内 的 固 相 反应 扩 
BOE RJ, 因此 , 渗 层 的 形成 与 被 渗 元 素 的 原 
子 以 及 基体 合金 内 各 元 素 原子 的 扩散 行为 密切 相 
关 . 为 了 进一步 研究 高 温 下 Zr 膜 与 基体 合金 间 元 素 
的 互 扩散 行为 , 对 表面 磁 控 溅 射 2 pm 厚 立 膜 的 试 
样 进行 了 1250 'C 保 温 4h 的 互 扩散 处 理 . 图 4 给 出 
了 Zr 膜 与 基体 合金 扩散 界面 的 SEM-BSE 像 和 主要 
组 成 元 素 的 分 布 曲线 . 可 以 看 出 , 在 Zr 膜 与 基体 合 
金 之 间 形 成 了 明显 的 厚 约 3 hm 的 互 扩散 区 , 在 该 互 
扩散 区 内 , Nb, Zr, Ti 和 Cr 的 含量 均 较 高 , 且 沿 截面 
方向 呈 明 显 的 梯度 分 布 趋势 ; 在 Zr 膜 内 能 够 检测 到 
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图 2 不 同 Si-Y 共 渗 温 度 下 制备 的 ZrSi-NbSi 复 合 渗 层 横 截面 组 织 的 SEM-BSE 像 和 主要 组 成 元 素 的 分 布 曲线 
Fig.2 Cross-sectional SEM-BSE images (a, c, e) and element concentration profiles (b, d, f) of the ZrSi-NbSi multilayer 
coatings prepared at 1150 "C (a, b), 1250 °C (c, d) and 1350 °C (e, f) for 4 h (X-Ti, Cr, Zr, Hf) (Vertical arrow in 


Fig.2a represents the analyses direction for the elements in Fig.2b, and inset in Fig.2c shows the enlarged view of 


square area) 


较 高 含量 的 Ti Cr 和 Nb, 但 没有 Si 的 存在 ; 而 在 基 
体 合 金 内 Zr 的 含量 只 有 约 1.2%, 上 且 主要 存在 于 基体 
合金 的 表层 区 域 . 上 述 表明 , 渗 层 的 形成 主要 以 Si 
的 内 扩散 为 主 , 同时 伴随 着 一 定 程 度 的 基体 合金 元 
A Nb, Ti 和 Cr 的 外 扩散 , 而 Zr 在 基体 合金 内 的 扩散 

物质 的 熔点 ,是 其 扩散 激活 能 0 的 一 个 重要 
PE. Zr 的 熔点 (2125 K) i T Si (1685 K), 根据 


经 验 关 系 式 QO=327,, 可 知 Zr 扩 散 所 需 的 激活 能 远 
AT Si, 即 Zr 的 扩散 系数 远 小 于 Si®*Y. 而 物质 的 扩 
散 过 程 遵循 Fick 扩 散 第 一 定律 和 第 二 定律 , 扩散 过 
程 中 原子 的 平均 扩散 距离 工 为 

L-C(D)^ (1) 
式 中 , 1 为 扩散 时 间 , C 为 几何 因素 所 决定 的 常数 , D 
为 扩散 系数 . 因此 , 渗 层 的 生长 以 Si 的 内 扩散 为 主 ， 
而 Zr 的 扩散 比 Si 更 难以 进行 , 扩散 距离 也 更 短 . 
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将 


将 
T 


在 渗 层 生长 的 初始 阶段 , 吸附 在 试 样 表面 的 Si 
首先 与 最 外 层 的 Zr 膜 发 生 如 下 反应 : 
Zr+2Si— ZiSi, (2) 
当 Zr 膜 全 部 转化 为 ZrSi 后 , 继续 向 内 扩散 的 Si 
与 Nb-Ti-Si-Cr 基 体 发 生 反 应 . 需要 说 明 的 是 , 由 
TisSi 相 的 生成 烩 (-597 kJ/mol) K F NbSi: 4440 


TSsSia 相 的 生成 烩 (分 别 为 -16180 和 -1605kJmol)， 
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加 , 并 由 此 导致 渗 层 厚度 的 显著 增加 . 

需要 指出 的 是 , 反应 (2)~(4) 均 会 导致 体积 膨胀 ， 
并 且 不 同 反应 导致 的 体积 膨胀 并 不 相同 , 例如 反应 
(2) 导 致 的 体积 膨胀 约 为 2.15%, 而 反应 (4) 导 致 的 体 
积 膨胀 约 为 2.35%. 体积 膨胀 的 这 种 差异 会 在 渗 层 
与 基体 合金 的 界面 和 渗 层 各 层 之 间 的 界面 处 引入 
较 大 的 内 应 力 . 同时 , 渗 层 各 层 之 间 以 及 渗 层 与 基 


此 , 渗入 的 活性 Si 原子 首先 与 基体 中 的 Nb, Ti 等 元 —— 体 合金 之 间 还 存在 热膨胀 系数 的 差异 , 这 种 差异 也 
素 发 生 反 应 : 会 在 渗 层 冷却 过 程 中 引入 内 应 力 . 由 共 渗 温度 升 
4Si+ 5(Ti, Nb) (Ti, Nb),Si, (3) ”高 而 导致 的 滩 层 厚度 的 增加 以 及 生长 速度 的 加 快 
生成 (Ti Nb);Si, (1250 'C 时 Nb 在 Tissi 相 中 的 ” 均 会 加 剧 这 种 内 应 力 的 产生 , 继而 导致 渗 层 内 特别 
固 溶 度 大 于 47%5 并 与 继续 扩散 进入 的 Si 原子 发 是 各 层 界面 处 产生 裂纹 . 因此 ,在 1150 和 1250 C F 
^E BN: 
(Ti, Nb),Si, + 68i — 5(Nb,Ti)Si, (4) 
T- 
> B& Si 的 持续 扩散 进入 , (Ti, Nb):Si KEJI BK 
前 沿 向 基体 合金 内 推进 . 而 在 Si 的 内 扩散 过 程 中 ， 
(e 其 扩散 系数 与 温度 的 关系 可 以 用 Arrhenius A XU 
a 进行 描述 : 6c 
ja D=D, exp(- QRT) © 
e 式 中 , Do 为 扩散 常数 ,R 为 摩尔 气体 常数 ,7 为 热力 学 A 
$8 温度 . 即 温度 的 升 高 会 导致 i 的 扩散 速率 量 指 数 增 "T 
E a ZrSi, o(Nb X)Si, v (Ti, Nb),Si, $ 80 
> Outer layer . " T 
x 3 n 
[ov] E Middle layer n E 
c £ o S 2 --«— $ 20 
r- | v Zo 
© Inner layer < 
9v ow ? v Y Distance from the coating surface / um 
20 30 40 50 60 710 80 90 图 4 1250 C,4h 互 扩散 后 Zr 膜 与 基体 合金 界面 的 


20/() 


3 1250 °C F Si-Y 共 渗 4h 所 制备 的 ZrSi-NbSi, 复 合 
渗 层 表面 \、 中 间 层 和 内 层 的 XRD 谱 
Fig.3 XRD spectra on the surface, middle layer and inner 


layer of the ZrSi,- NbSi, multilayer coating prepared 
at 1250 C for4h 


表 1 图 2c 中 点 1~3 所 示 位 置 的 EDS 分 析 结 果 


SEM-BSE 像 和 成 分 分 布 曲线 
Fig.4 Cross- sectional SEM-BSE image (a) and element 


concentration profile (b) of the interface between 
the Zr film and base alloy after inter- diffusion at 
1250 'C for 4 h (Vertical arrow in Fig.4a represents 


the analyses direction for the elements in Fig.4b) 


Table 1 EDS analysis results of the sites marked by pluses with numbers of 1-3 in Fig.2c 


(atomic fraction / 96) 


Point Nb Si Ti Cr Zr Y Hf 
1 0.8 66.2 3.9 23 25.5 0.7 0.6 
2 4.5 67.3 9.9 10.2 5.9 0.7 1.1 
3 15.9 65.1 8.0 8.1 1.1 0.6 1.2 
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Si-Y 共 渗 4h 所 制备 的 渗 层 较为 完整 和 致密 , 而 能 , 能 够 在 1250 的 空气 中 保护 基体 合金 至 少 100h 


裂纹 甚至 剥 ”不 被 氧化 . 


1350 C 所 制备 的 渗 层 界面 处 存在 大 量 


15. 但 是 , 较 厚 的 渗 层 同时 也 能 够 提高 渗 层 在 氧化 图 6 给 出 了 1250 CC 氧化 100p 后 渗 层 横 截 面 的 
时 的 抗 退 化 能 力 , 并 且 较 高 的 共 渗 温度 有 利于 元 素 ” SEM-BSE 像 . 可 以 看 出 , 渗 层 中 的 ZrSib 外 层 已 经 完 
在 渗 层 各 层 界面 处 的 相互 扩散 , 因而 在 控制 渗 层 厚 EWR, 在 表面 形成 了 一 层 约 30 um 厚 的 组 织 致密 
度 的 前 提 下 尽 可 能 提高 共 渗 温度 有 利于 提高 渗 层 ”的 氧化 膜 . 该 氧化 膜 主要 由 黑色 的 玻璃 态 组 织 、 弥 


的 抗 高 温 氧 化 性 能 . 基于 上 述 原因 ， 


本 工作 选取  ” 散 分 布 于 氧化 膜 外 层 的 白色 颗粒 相 和 片 状 的 灰色 


1250 'C 下 Si-Y 共 渗 4h 所 制备 渗 层 进行 恒温 氧化 相 以 及 连续 分 布 于 氧化 膜 底部 的 浅 灰 色相 混合 组 


实验 . 成 . 对 上 述 各 典型 组 织 的 EDS 分 析 结 果 见 表 2. 可 以 
2.3 ZrSi-NbSib 复 合 渗 层 的 高 温 氧化 行为 看 出 , 氧化 膜 中 黑色 玻璃 态 组织 中 Si 的 含量 高 ; 


5 给 出 了 磁 控 溅 射 Zr 膜 后 , 在 1250 'C 下 Si-Y — 22.696, 表明 其 为 SiO, (由 于 SiO; 主 要 以 无 定型 态 存 
共 渗 4h 所 制备 的 ZrSis-NbSi, 复 合 渗 层 试 样 在 。 在, 因此 虽然 其 在 氧化 膜 内 的 含量 较 高 , 但 XRD 衍 
1250 空气 中 恒温 氧化 100h 后 的 宏观 形 貌 .表面 射 峰 并 不 强 ); 氧化 膜 外 层 的 白色 颗粒 相 中 Zr 和 Si 


SEM-BSE 像 和 XRD i£. 可 以 看 出 , 经 


1250 CHM 的 含量 分 别 约 为 14.1% 和 14.4%, 而 片 状 灰 色相 中 的 


100 h 后 , 试 样 表面 的 渗 层 依然 保持 完整 , 所 形成 的 。 成 分 满足 Ti0; 的 分 子 式 , 结合 氧化 膜 表 面 XRD i 


主要 由 SiO,, Tio 和 ZrSiO: 相 混合 组 成 


氧化 膜 组 织 致 密 ; 表面 XRD 谱 ( 图 5b) 显 示 , 氧化 膜 (图 $b), 可 以 确定 该 白色 颗粒 相 主要 为 ZrSiO,, 片 状 
. 这 表明 所 种 


的 灰色 相 主 要 为 TiO,. 图 7 为 反应 ZrO: SiO;Zr- 


备 的 ZrSis-NbSi, 复 合 渗 层 具 有 优异 的 抗 高 温 氧化 和 


FE A 


SiO. TE ^ [HE] d EE F HJ VE SE. Gibbs 自由 能 曲线 . 可 以 


uSiO, oTiO, vZiSiO, 


Intensity / a.u. 


26/() 


5 1250 C F Si-Y 3512 4 h riti 4 [f] ZrSi-NbSi f. & 18 ESAE E 1250 CC 空气 中 氧化 100h 后 的 宏观 形 貌 .表面 


SEM-BSE fA fll XRD i 
Fig.5 SEM-BSE image (a) and XRD 


spectrum (b) of the surface of ZrSi,- NbSi, multilayer coating after oxidation at 


1250 'C for 100 h (Inset shows the macrograph morphology of the coated specimen after oxidation) 


40. um 


6 1250 CRAP RAE 100 h 后 氧化 膜 及 残余 渗 层 横 截 面 的 SEM-BSE 像 
Fig.6 Low (a) and locally high magnified (b) cross-sectional SEM-BSE images of the coating after oxidation at 1250 °C 


for 100 h 
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表 2 图 6b 中 典型 相 的 EDS 分 析 结 果 
Table 2 EDS analysis results of the typical constituent phases of the scale in Fig.6b 


(atomic fraction / 96) 


Constituent phase Si Zr Ti Al Cr Nb Y O 
SiO; 22.6 = 1.1 4.0 0.2 = 0.7 71.4 
ZrSiOs 14.4 14.1 1.0 1.1 0.4 0.6 0.3 68.1 
TiO; 0.4 1.1 22.4 0.7 0.4 1.1 E 73.9 
Cr;O; 2.9 5 0.8 3 29.5 0.3 T 63.0 
4 显 降 低 . 渗 层 的 上 述 变 化 主要 是 由 氧化 过 程 中 Si 
7 : 、 , s 
2+ A Ti 和 Cr 的 外 扩散 , 以 及 Si 持续 向 基体 合金 的 内 扩 
A Pa 散 所 导致 . 已 有 的 研究 表明, 当 渗 层 内 Si 的 含量 
= rd 高 于 40% 时 , 能 够 生成 连续 的 SiO;, 氧 化 膜 , 因此 ， 
T4 a” ; f >, 
E x" 剩余 渗 层 中 (Nb, XSi EZ AK ZA f E V IH rr 6e BH 
6 AN 
al "d ZrSij-NbSi, 复 合 渗 层 还 有 进一步 的 抗 氧化 潜力 . 
d 3 结论 
0270 a0 400 600 800 1000 1200 1400 (1) 采用 先 磁 控 溅 射 Zr 膜 , 然后 Si-Y 扩散 共 渗 
Wa 的 方法 在 Nb-Ti-Si-Cr 基 超 高 温 合 金 表面 制备 了 
7 反应 Zr0s+Si0 ZrSiO, 在 不 同 温度 下 的 标准 ZrSis-NbSi, 复 合 渗 层 . 不 同 Si-Y 共 渗 温度 下 制备 的 
M dpi 渗 层 具有 相似 的 结构 , 均 主要 由 ZrSi 外 层 , (Nb, XSi 
Fig.7 fonde oe energy changes tor 1 mole of ZrO: 中 间 层 和 (Ti, Nb)SSi, 内 E: n; Rus 层 的 厚度 随 着 
to react with 1 mole of SiO, at different tempera- A pd opns quc 
tures (AG'—standard Gibbs free energy of forma- EA EE RO T ifa rf Soo TR 加 ， 但 过 高 的 共 渗 温度 会 
tion of compound) 导致 渗 层 各 层 之 间 裂纹 的 产生 . 


(2) 渗 层 的 形成 以 Si 的 内 扩散 为 主 , 同时 伴随 
一 定 程 度 的 基体 合金 中 Nb, Ti 和 Cr 的 外 扩散 . 

(3) 所 制备 的 ZrSi-NbSij 复合 渗 层 具有 优良 的 
抗 高 温 氧化 性 能 . 氧化 后 渗 层 表面 形成 了 由 SiO，， 
TiO., ZrSiO, 和 Cr;0; 混 合 组 成 的 致密 的 氧化 膜 , 能 

Ac O a zu > A 人 小 > R3 

H-EANIUDE RNC TURE BE SS A IE, 有 利于 提 E: C 的 空气 中 保护 基体 合金 至 少 100 h 不 被 
高 氧化 膜 的 抗 剥 落 能 力 . 分 布 于 氧化 膜 底部 的 连续 
的 灰色 组 织 中 Cr 的 含量 约 为 29.5%, 可 知 其 主要 为 — 参考 文献 
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